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Abstract: The dark coatings and crusts on the walls of the Císaøská cave (the Moravian Karst) were studied. Some of them contain
the increased amounts of manganese, up to 7 wt. % of MnO. Based on SEM and EDXR analyses, phases with 27 to 50 wt. % of MnO
were identified. By X-ray diffraction, however, any regular Mn-minerals were not found. The cave fresh water (t = 8oC, Eh = 0.474V,
pH = 7.02, aMn2+ = 0,045 ppm Mn) was unsaturated to Mn-minerals. Some of the dripping waters (t = 8
oC, Eh ~ 0.478 to 0.514 V, pH
~ 7.9 to 8.05, aMn2+ ~ 0.001 to 0.009 ppm Mn) approached the equilibrium with pyrolusite and manganite. The sources of manganese
and the mechanisms of transport are discussed.
V exokrasu i endokrasu vyvinutém v karbonátových
horninách se èasto vyskytují nápadnì tmavé povlaky,
krusty, zemité výplnì dutin, pøíp. i lokální akumulace jiné
povahy. Na jejich sloení se mohou podstatnou mìrou
podílet oxidy a hydroxidy Mn, èasto s velmi nízkým stupnìm
krystalinity. Tyto lokálnì zvýené koncentrace Mn mají
rùznou genezi. Nìkteré svým vznikem odpovídají typickým
hardgrounds, jiné jsou pøíbuzné skalním lakùm. Nìkte-
rými autory (napø. Pøibyl - Loek et al. 1992) jsou popi-
sovány manganem bohaté zóny v jeskynních hlínách
v blízkosti  stìn. Podle tìchto autorù se zde Mn2+ pøináený
krasovými vodami mùe oxidovat, hydrolyzovat a ukládat
ve formì oxidù, resp.oxy-hydroxidù. Oxidy Mn bývají
pøítomny i v sintrech hydrotermálního pùvodu. S hyd-
rotermálními procesy je spojován vznik Mn-Fe krust na
stìnách krasových dutin na nìkterých lokalitách v Èeském
krasu (napø. Zeman - Suchý - Melka 1997, Suchý - Zeman
1999). Tyto krusty jsou kromì Mn a Fe nabohaceny øadou
dalích prvkù (Ba, Sr, Cu, Co, Ni, Ti, B, Zn) v relativnì
vysokých koncentracích (napø. a 550 ppm Ba), které jsou
dle citovaných autorù dùleitým pøíznakem hydroter-
málního pùvodu jimi studovaných krust. I kdy nelze
pochybovat o významu hydrotermálních procesù pøi vzniku
tìchto Mn-Fe krust, je nutno pøipomenout, e zvýené
koncentrace vìtiny uvedených prvkù jsou charakteristické
i pro manganové povlaky a krusty vznikající pøi exogenních
pochodech.
V nìkterých èástech Císaøské jeskynì jsou na
vápencových stìnách nápadnì tmavé a skoro èerné
povlaky a krusty. Vìtinou mají zemitý charakter, jen místy
jsou slabì solidifikované. Jejich mocnost je velmi variabilní
- od nìkolika desetin mm a po 1 cm. Na pøíèném øezu
nìkterými mocnìjími partiemi lze pozorovat páskovanou
texturu. Støídají se zde tmaví laminy - v nich lze pøed-
pokládat vyí obsahy Mn-fáze - se svìtlejími laminami
obsahujícími vysoký podíl karbonátu.
Klíèový význam pro transport Mn v jeskynním
prostøedí mají krasové vody. Mn mùe být  transportován
na místo uloení buï horizontálnì (tekoucí podzemní voda
s volnou hladinou) nebo vertikálnì (prosakující vody).
K rozliení typu krasových vod budeme v dalím textu
pouívat pro krasové podzemní vody s volnou hladinou
Tab. 1 - Výsledky semikvantitativní analýzy OES.
Tab. 1 - The results of semi-quantitative analyze OES.
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oznaèení tekoucí vody (dále jen TV), zatímco pro vody
prosakující z nadloí termín skapové vody (dále jen SV).
Vzorky tmavých povlakù a krust byly odebrány na
sedmi místech v prostoru jeskynì. Zvýená koncentrace
Mn byla potvrzena u 5 vzorkù semikvantitativní analýzou
Tab. 2 - Výsledky analýz elektronovou mikrosondou: sloení manganem bohatých partií z èerných povlakù a krust
(hmot. %).
Tab. 2 - The results of electron microprobe analyses: The composition of the manganese-rich parts of black coatings and
crusts (wt. %).
Obr. 1 - pe - pH diagram manganu (a
Mn2+
 = 10-7, a
HCO3-
 = 10-2,
t = 8oC, termodynamická data Robie et al. 1979). P  pyroluzit,
M  manganit, H  hausmannit, R  rodochrozit. Plný bod
odpovídá TV, prázdné krouky SV.




-2, t = 8oC, thermodynamical data data Robie et al.
1979). P  pyrolusite, M  manganite, H  hausmannite, R
 rhodochrosite. The full circle denotes flowing ground
water and empty circles denote dripping water.
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OES (Q24, Zeiss Jenna, oblouk 10 A, tìrbina 0,003 mm,
deska WU-3). Výsledky analýzy jsou uvedeny v tabul-
ce è. 1.
Po dvojstupòovém louení ètyø vzorkù horkou HCl
byl ve výluhu stanoven Mn (AAS 1, Zeiss Jenna, acetylén-
vzduch, l = 279,5 nm). Po pøepoètu na tuhou fázi èinily
nalezené koncentrace 0,42  0,73  2,62 a 7,06 hmot. %
MnO.
Èást vzorkù byla zpevnìna polyesterem a studována
na elektronové mikrosondì.  Pod skenovacím elektronovým
mikroskopem (CamScan 4-DV) byla v partiích bohatých na
mangan pozorována znaèná nehomogenita. V relativnì
homogenních místech byly provedeny bodové EDX-
analýzy (spektrální analyzátor Link AN 10 000, urychlovací
napìtí 20 kV, korekce programem ZAF-4, analytik  V. Vávra,
PøF MU Brno). Výsledky jsou uvedeny v tab. 2. Kon-
centrace MnO se pohybují od 27 % do témìø 50 %. Za
zmínku stojí vysoké obsahy barya a fosforu. Ve dvou
analyzovaných bodech byla nalezena síra. Provedené
analýzy neumonily blií identifikaci jednotlivých Mn-fází.
Mimo partie s vysokými obsahy Mn byla bezpeènì
prokázána pøítomnost CaCO3, SiO2, Ca-fosfátu (apatitu?),
barytu a také chalkopyritu. I kdy zjitìní dvou posledních
minerálù je urèitým pøekvapením, lze pøedpokládat, e oba
mají pùvod v hydrotermální mineralizaci. Hydrotermální íly
o mocnosti a 40-50 cm, tvoøené zpravidla hrubì krys-
talickým kalcitem,  jsou v Císaøské jeskyni pomìrnì èastým
jevem.
RTG-difrakèní analýzou (StadyP, lCu) se ve vzorcích
nepodaøilo identifikovat ádné Mn-minerály. Je prav-
dìpodobné, e mangan je vázán na fáze s velmi nízkou
krystalinitou. Pro úplnost je nutno podotknout, e podíl
Mn-fází byl ve studovaných vzorcích relativnì nízký (max.
20-30 obj.%) a také vlnová délka pouitého Cu-záøení pro
analýzu minerálù s vyím obsahem Mn a Fe není vhodná.
Za primární zdroj manganu lze povaovat s nejvìtí
pravdìpodobností devonské vápence v prostoru Císaøské
jeskynì, a to i pøes nízké koncentrace Mn v jejich karboná-
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tové sloce (zpravidla 0,01 hmot.% MnO, nìkdy a 0,04
hmot.% MnO, stanoveno AAS1, Zeiss Jena, l = 279,5 nm).
Významným zdrojem Mn zde mohou být i výe zmínìné
kalcitové íly (ve dvou vzorcích kalcitu bylo stanoveno
0,06 a 0,12 hmot. % MnO). Pøes nízké koncentrace manganu
ve SV (viz níe), mohou být jedním z jeho dalích moných
zdrojù v Mn-povlacích a krustách také zvìtraliny a pùdy
nad Císaøskou jeskyní.
V souvislosti s úvahami o mechanismu transportu
Mn byly studovány také pøísluné krasové vody. Jed-
norázovì byly odebrány vzorky TV a SV z Nagelova dómu.
Pøímo v prostorách jeskynì (t ~ 8oC) byl zmìøen redox
potenciál (Pt-elektroda proti SKE, HANNA instruments).
Hodnoty Eh se pohybovaly od 0,478 do 0,514 V u SV, resp.
0,474 V u TV (Eh je pøepoèten ke standardní vodíkové
elektrodì). Hodnoty pH namìøené u SV (kombinovaná
elektroda Theta 90, pH-metr HANNA instruments) byly
v rozsahu od 7,90 po 8,05. U TV èinilo pH = 7,02. Po
okyselení (konc. HCl) byly vody dopraveny do laboratoøe
a analyzovány metodou ICP-OES (Unicam PU 7000,
l = 257,61 nm). Nalezené koncentrace Mn ve vzorcích SV
byly velmi nízké: 0,001- 0,003 - 0,008 - 0,008 - 0,009 ppm.
O nìco koncentrovanìjí byly TV: 0,045 ppm Mn.
Parametry studovaných vod byly vyneseny do pe-
pH diagramu (obr. 1). Vzorek TV (plný bod) spadá do
stabilitního pole rozputìného Mn2+ a pøedstavuje nena-
sycený roztok. Z takové vody se nemùe sráet ádná Mn-
fáze - naopak: Mn-fáze ve styku s TV se budou rozpoutìt.
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U vzorkù SV - pøedevím díky vyímu pH - je
situace diametrálnì odliná: experimentální body se blíí
rovnováze s oxidy manganu (pyroluzit, manganit). Nasycení
vod Mn mohlo být dosaeno buï (1) rozpoutìním
okolních vápencù a minerálních fází v nadloí (pùdách),
nebo (2) sráením Mn-fází z pùvodnì pøesycených vod,
zkoncentrovaných za odliných pH - Eh podmínek, napø.
v pùdách. Právì tento fakt naznaèuje potenciální význam
skapových vod pøi vzniku Mn-povlakù na stìnách.
Z potenciálních zdrojù Mn v povlacích nemohou
být zcela vylouèeny ani TV. Tento závìr podporují jak
zvýené koncentrace Mn2+ v tekoucí vodì, tak stopy (tmavé
pásy) v místech nad stávající úrovní hladiny i nad stopami
epizodnì se mìnící hladiny pøi zvýených vodních stavech.
Samotné Eh - pH parametry TV - pøedevím relativnì nízké
pH - nedovolují pøímou oxidaci manganu a jeho sráení (viz
diagram na obr. 1). To dobøe dokumentují i zcela èisté
plochy vápencù, které jsou a nebo po urèitou dobu byly
v pøímém kontaktu s TV. V tenkém vodním filmu, ulpívajícím
na stìnách po opadnutí hladiny, ve styku s atmosférou, se
vak mohou Eh - pH parametry  rychle mìnit  ve smìru
nárùstu pH i Eh. Bohuel, jakékoliv praktické vzorkování
vodního filmu ze stìn je nemoné. Tuto hypotézu snad
bude moné ovìøit spíe simulovaným experimentem, buï
pøímo v jeskyni nebo v laboratoøi. Jak naznaèuje tato zpráva,
procesy vedoucí ke vzniku Mn-povlakù a krust v krasových
systémech nejsou dosud zcela objasnìny a jejich komplexní
studium bude i nadále pokraèovat.
